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© Verf ahren zur Laserbeschriftung pigmentlerter Systeme. 

@ Verfahren zur Laserbeschriftung von hochmolekularem 
organlschem Material in Form von Gegenstanden, Folien und 
Fllmen, wonach das mindestens elnen strahlungsempfindllchen 
ausblelchbaren Zusatzstoff und mindestens elne weniger 
strahlungsempfindliche nlcht verfarbbare Verbindung enthal- 
tende Material einem Laserstrahl ausgesetzt 1st, wobel die 
Energle des Laserstrahis entsprechend der Form der aufzu- 
bringenden Markierung auf die Oberftache des zu markieren- 
den Materials gerichtet wird, so dass an den bestrahtten Stellen 
eine visuelle bunte Kontrastmarkierung entsteht, ohne dass die 
Oberflache des beschrlfteten Materials von Auge erkennbar 
beschadigt wtrd, dadurch gekennzeichnet, dass man gepulstes 
Laserlicht, dessen Wellenlange im nahen UV- und/oder sichtba- 
ren Bereich liegt, verwendet, und dass man als ausblelchbaren 
Zusatzstoff mindestens ein Azo-und/oder ein Indanthronplg- 
ment und als nlcht ausblelchende Verbindung mindestens ein 
anorganisches und/oder organlsches Pigment und/oder elnen 
polymeriaslichen Farbstoff verwendet Die Laserbeschriftung 
erfolgt Ober Masken oder mit einem abgelenkten Strahl unter 
Computer-Steuerung, wobel aber ein gepulster Oder pulsmodi- 
fizierter Laser verwendet wird. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Laserbeschriftung pigmentlerter Systeme 

Die vorliegende Erflndung betrifft eln Verfahren zur Laserbeschriftung von hochmolekularem organlschem 
Material mit bunter Kontrastmarkierung, sowle das beschrtftete Material. 
5 Das Lasermarkieren von Kunststoffgegenstanden durch Bildung elner Farbkontrastmarklerung an den 
bestrahlten Steilen 1st bekannt 

So wird belspielsweise in der europaischen Patentanmeldung Nr. 0036680 vorgeschlagen, einen 
Gegenstand, von dem wenigstens ein Oberflachenteil aus einem synthetischen Kunstharzmaterlal besteht, mlt 
einem Laserstrahl elner bestlmmten Intensitat zu markleren. Das zu marklerende Material enth&lt einen 

10 Farbstoff und elne slllzlumhaltige anorganische Verbindung oder einen slliziumhaltigen Farbstoff, wobei slch 
der Farbstoff durch Laserbestrahlung zersetzt, was an den bestrahiten Steilen zur Bildung elner weissen 
Marklerung mit gutem Farbkontrast gegenflber dem nicht bestrahiten farbigen Tell des Materials fQhrt. 

Es 1st weiterhin auch bekannt, Kunststofftelle mit einer bunten Kontrastmarkierung zu beschriften. So 
warden gemass der europaischen Patentanmeldung Nr. 0190997 hochmolekulare, organische Materialien in 

15 Form von Teiien, Folien oder Filmen beschriftet, wobei ein eine Verfirbung durch Laserbestrahlung 
verursachender Zusatzstoff, z.B. ein anorganisches und/oder organisches Pigment, verwendet wird. Dabel 
entsteht an der bestrahiten Stelle des Materials ein Farbumschlag, meistens nach schwarz oder weiss. 

Auch die japanische Patentanmeldung Sho 60-155493 befasst slch mlt der Laserbeschriftung von 
Kunststoffteilen oder -filmen mit bunter Kontrastmarkierung, wobei dem Kunststoff ein gelbes Eisenoxid, 

20 gegebenenfalls in Abmischumg mit einem gelben, gelbstichig grQnen oder rotem Pigment, belgemischt wird. 
Durch Laserbestrahlung verfarbt sich das gelbe Eisenoxid an den bestrahiten Steilen rot, so dass rote, orange 
oder braune Markierungen entstehen. 

Schliessllch werden in der japanischen Patentanmeldung No. 58-210937 Kunststoffzusammensetzungen fQr 
die Laserbeschriftung vorgeschlagen, wobei dem Kunststoff zwei verschledene Farbmittel beigemlscht 

25 werden, von denen das eine bei der Laserbestrahlung abdampft, sich verfarbt oder ausbleicht und das andere 
unverandert bleibt, so dass eine farbige Kontrastmarkierung entsteht. Als Beispiele fQr sich verandernde 
Farbmittel sind dort einige organische Pigmente und Farbstoffe aufgefuhrt, wahrenddem als stabile 
Verbindungen einige anorganische Pigmente erwahnt sind. Welche Lasergerate. -energie, -leistung, 
-welleniange und Pulsdauer hferfQr anzuwenden sind, ist diesem Dokument nicht zu entnehmen. 

30 Die oben aufgef tihrten Verfahren bzw. Zusammensetzungen vermogen ]edoch den heutigen Anf orderungen 
der Praxis nicht immer zu genOgen; meistens wird die Oberflache des beschrifteten Materials an den 
bestrahiten Steilen beschadigt, was zu unerwunschten Rillen, Vertiefungen oder Ver&tzungen fQhrt und 
daruber hinaus zu Markierungen ungenQgender allgemeiner Qualitaten, wie ungenQgende Abrieb- und 
Kratzfestigkeit, schlechte Bestandigkeit gegen Chemikalien und Verschmutzung sowie Deformation, und 

35 unsaubere Randzonen, fuhrt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Laserbeschriftung von 
hochmolekularem organlschem Material in Form von Gegenstanden, Folien und Filmen, wonach das 
mindestens einen strahlungsempfindllchen ausbleichbaren Zusatzstoff und mindestens eine weniger 
strahlungsempfindliche nicht ausbleichende Verbindung enthaltende Material einem Laserstrahl ausgesetzt 

40 ist, wobei die Energie des Laserstrahis entsprechend der Form der aufzubringenden Marklerung auf die 
Oberflache des zu markierenden Materials gerichtet wird, so dass an den bestrahiten Steilen eine visuelie 
bunte Kontrastmarkierung entsteht, ohne dass die Oberflache des beschrifteten Materials von Auge 
erkennbar beschadigt wird, dadurch gekennzeichnet, dass man gepulstes Laseriicht, dessen Welleniange Im 
nahen UV- und/oder slchtbaren Bereich liegt, verwendet, und dass man als ausbleichbaren Zusatzstoff 

45 mindestens ein Azo- und/oder ein Indanthronpigment und als nicht ausbleichende Verbindung mindestens ein 
anorganisches und/oder organisches Pigment und/oder einen polymerlSslichen Farbstoff verwendet. 

Das hochmolekulare organische Material kann naturlicher oder kQnstlicher Herkunft sein. Es kann sich z.B. 
urn Naturharze, trocknende Oele oder Kautschuk handeln. Es kann sich aber auch urn abgewandelte 
Naturstoffe handeln, beispielsweise urn Chlorkautschuk, urn olmodifizlerte Alkydharze Oder urn Celluiosederl- 

50 vate, wie Celluloseester oder Cellu!ose§ther, und besonders urn vollsynthetische organische Polyplaste. das 
heisst urn Kunststoffe, die durch Polymerisation, Polykondensation Oder Polyadditlon hergestellt sind. Aus der 
Klasse dleser Kunststoffe seien besonders folgende genannt: Polyathylen, Polypropylen, Poiylsobutylen, 
Polystyroi, Poiyvinylchlorid, Polyvlnylidenchiorid, Polyvinylacetale, Polyacrylnitril, Polyacrylsaure- und Polyme- 
thacrylsaureester oder Polybutadien, sowle Copolymerisate davon, insbesondere ABS oder EVA; Polyester, 

55 insbesondere hochmolekulare Ester aromatischer Polycarbonsauren mit polyfunktioneilen Alkoholen; 
Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, Polyurethane, Polyather wie Polyphenylenoxid, Polyacetale, die 
Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenolen, die sogenannten Phenoplaste. und die Kondensa- 
tionsprodukte von Formaldehyd mit Harnstoff, Thloharnstoff und Melamln, die sogenannten Amlnoplaste; die 
unter dem Namen °Epoxyharze B bekannten Polyadditions- bzw. Polykondensationsprodukte von Epichlorhy- 

60 drin mit Diolen Oder Polyphenoien und ferner die als Lackharze verwendeten Polyester, und zwar sowohl 
gesattlgte, wie z.B. Alkydharze als auch ungesattigte, wie beispielsweise Maleinatharze. Es sei betont, dass 
nicht nur die einheltlichen Verbindungen, sondern auch Gemlsche von Polyplasten, sowie Mischkondensate 
und Mischpolymerisate, wie z.B. solche auf Basis von Butadlen, erfindungsgemass verwendet werden 
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kdnnen. 

Hochmolekulare organische Materlalen In geldster Form als Fllmbildner Oder Blndemittel fOr Lacke Oder 
Druckfarben kommen auch In Frage, wie z.B. Leinolfimls, Nitrocellulose, Alkydharze, Phenolharze, 
Melaminharze, Acrylharze und Harnstoff-Formaldehydharze, wobel die daraus erhaltenen Filme erflndungsge- 
mass beschriftet warden kdnnen. 5 

FQr das erfindungsgemSsse Verfahren besonders geelgnete Materialien slnd Polyvlnylester, wie 
Polyvtnylacetale, ferner PolyacrylsSure-und Polymethacrylsaureester, Polyester, Polyamide, Pofyfmlde, 
Polycarbonate, Polyurethane, Polyather, Insbesondere Polyphenylenoxlde, ferner Polyacetale wie Polyoxyme- 
thylen, Phenoplaste, Amlnoplaste oder Epoxyharze. 

Ganz besonders geelgnete Materialien sind Polyacryls&ure- und Polymethacrylsaureester, Polyester, 10 
Polyamlde, Polycarbonate, Polyphenylenoxlde Oder eln Epoxyharz. 

Ganz besonders bevorzugt sind Polymethacrylsaureester, insbesonders Polymethaciyisauremethylester, 
und Epoxyharze. 

Als strahlungsempflndllcher ausblelchbarer Zusatzstoff kommeh Azoplgmente In Frage, welche vorzugs- 
welse Im nahen UV- und/oder slchtbaren Berelch absorbieren. /5 

Unter slchtbarem Berelch versteht man den Berelch zwlschen 0,38 jim und 0,78 urn und unter nahem 
UV-Berelch den Berelch zwlschen 0,25 ujti und 0,38 urn 

Erflndungsgemass In Frage kommende Azoplgmente slnd z.B. Mono- und Dlsazoplgmente, wie z.B. Mono- 
oder Dlsazoverblndungen der Acetoacetarylld-, Pyrazolon-, 2,3-Oxynaphthoesaurearylid-, Barbitursaure-, 
Thlobarbitursfiure-, 2,4,6-Triamlno-pyrlmidln-1 l 3- und 3-Cyano-4-methylpyridon-Reihe, sowie die Metallsalze 20 
von Azoverbindungen. 

Besonders geelgnete Azoplgmente sind Dlsazoplgmente der Acetoacetarylld-, Pyrazolon- und 2,3-Ox- 
ynaphthoesaurearylldreihe. Beispiele von Azoplgmenten slnd C.I. Nr. Pigment Braun 23, Pigment Orange 31, 
Pigment Orange 60, Pigment Orange 64, Pigment Scharlach 160, Pigment Rot 220 und Pigment Rot 221 , sowie 
®Cyan Blau 2C (llford). 25 

Ein Belspiel eines Indanthronpigments 1st das Handelsprodukt ®Cromophtal Blau A3R (C.I. Pigment Blau 60; 
Ciba-Gelgy AG). 

Beispiele von erflndungsgemass nicht ausbleichenden anorganlschen PIgmenten sind Metalloxlde, wie 
Titandioxid, Nickel-antimon-tltanat, Chrom-antlmon-titanat, Manganblau, Manganviolett, Kobaltblau, KobaJt- 
chromblau, Kobaltnickelgrau oder Ultramarinblau, ferner Berlinerblau, Bleichromate, Bleisulfochromate und 30 
Zirkonsilikate, wie Zirkonvanadiumbiau und Zirkonprdseodymgelb. 

Beispiele von organischen PIgmenten als erflndungsgemass nichtausbleichende Verblndungen sind 
Anthrachlnon-, Flavanthron-, Phthalocyanin-, Perinon-, Perylen-, Dioxazin-, Thioindigo-, Isoindoiln-, Isoindoli- 
non-, Chinacridon-, Pyrrolopyrrol- oder Chlnophthalonplgmente, ferner Metallkomplexe von z.B. Azo-, 
Azomethin-oder Methinfarbstoffen, sowie das Azokondensationsplgment Pigment Geib C.I. Nr. 93 und das 35 
Azoplgment Pigment Geib 116. Beispiele von Anthrachinonpigmenten slnd Pigment Rot C.I. Nr. 177 und 
Pigment Geib C.I. Nr. 147, ein Belspiel fur eln Flavanthronpigment 1st Pigment Geib C.I. Nr. 24, Beispiele fur 
PhthaJocyanine sind Pigment Blau C.I. Nr. 15:3 und Pigment GrOn C.I. Nr. 7, und eln Beispiel fur ein 
Perylenplgment ist Pigment Rot C.I. Nr. 149. 

Als erflndungsgemass nicht ausblelchende polymerldsllche Farbstoffe eignen sich beispielsweise 40 
Disperslonsfarbstoffe, wie solche der Anthrachinonreihe, beispielsweise Hydroxy-, Amino-, Alkylamino-, 
Cyciohexylamino-, Arylamino-, Hydroxyamino- qder Phenylmercapto-anthrachinone, sowie Metallkomplexe 
von Azofarbstoffen, Insbesondere 1:2-Chrom- oder Kobaltkomplexe von Monoazofarbstoffen, femer 
Fluoreszenzfarbstoffe, wie solche aus der Cumarin-, Naphthalimld-, Pyrazolin-, Acrldln-, Xanthen-, 
Thioxanthen-, Oxazin-, Thiazin- oder Benzthiazolrelhe. Beispiele hierfur sind Solvent Geib C.I. Nr. 163 45 
(Anthrachlnonderlvat), Solvent Schwarz C.I. Nr. 29 (1:2-Chromkompfex), und Pigment Geib C.I. Nr. 147 
( Anthrachlnonderivat) . 

Erflndungsgemass bevorzugte polymerldsliche Farbstoffe sind die Anthrachinonderivate. Als organische 
Plgmente slnd Kupferphthalocyanin und chloriertes Kupferphthalocyanin und als anorganlsche Pigmente die 
Metalloxlde, Insbesonders Titandioxid, Berlinerblau, die Bleichromate und Bleisulfochromate sowie die 50 
Zirkonsilikate bevorzugt. 

Zweckm&sslg verwendet man als nicht ausblelchende Verbindung eln anorganisches oder organisches 
Pigment oder einen polymeridslichen Farbstoff, und als ausbleichbaren Zusatzstoff ein Azo- oder 
lndanthronplgment. 

Die obigen, erflndungsgemass in Frage kommenden anorganlschen und organischen Pigmente sowie die 55 
polymerloslichen Farbstoffe kdnnen auch in Kombinatlon mlt FOIIern und/oder Weisspigmenten, wie 
Titandioxide (Anatas, Rutil), Zinkoxid, Antlmontrioxid, Zinksulfid, baslsches Bleicarbonat oder basisches 
Bleisilikat, eingesetzt werden. 

Sie kdnnen aber auch mit anderen, dem Fachmann gelftuflgen ZusStzen verwendet werden. Es muss 
lediglich darauf geachtet werden, dass diese Zusatze mlt dem erflndungsgemass verwendeten hochmolekuia- 60 
ren organischen Material vertraglich sind und dessen mechanische Oder sonstige Eigenschaften nicht 
beeintrachtigen. Geeignete Zusatze sind beispielsweise Fettsauren mit mindestens 12 C-Atomen, wie 
Stearlnsaure oder Behenslure, deren Amide, Salze oder Ester, wie Magnesiumstearat, Zinkstearat, 
Alumlnlumstearat oder Magnesiumbehenat, ferner quartare Ammoniumverbindungen, wie Trl-(Ci-C4)-alkyl- 
benzylammoniumsalze, Wachse, wie Polyathylenwachs, Harzsauren, wie Abietinsaure, Kolophoniumseife, 65 
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hydriertes Oder dimerisiertes Kolophonium, Ci2-Ci8-Paraffindisulfonsauren Oder Alkylphenole. 

Der erfindungsgemass ausblelchbare Zusatzstoff und die nicht ausbleichende Verbindung kdnnen im 
erf indungsgem&ss in Frage kommenden hochmolekularen organischen Material z.B. In Mengen von 0,001 bis 
10 Gew.-tyo, insbesondere von 0,01 bis 3 Gew.-o/o, bezogen auf das hochmolekutare organische Material, 
5 vorliegen. 

Die Zugabe des ausbleichbaren Zusatzstoffes und der nicht ausbieichenden Verbindung zu dem zu 
Gegenstanden (Formteilen), Folien oder Filmen zu verarbettenden hochmolekularen organischen Material 
erfolgt nach an sfch bekannten Methoden, beispieisweise derart, dass man diese beiden Komponenten 
gegebenenfalls in Form von Masterbatches, dem organischen Material unter Verwendung von Extrudem, 

10 Walzwerken, Misch- oder Mahiapparaten zumischt. Das erhaitene Material wird hlerauf nach an sich 
bekannten Verfahren wie Kalandrieren, Pressen, Strangpressen, Strelchen, Schleudern, Giessen, Extrudieren 
oder durch Sprltzguss In die gewQnschte endgOItige Form gebracht. Oft 1st es erwOnscht, zur Herstellung von 
nicht starren Formlingen oder zur Verringerung ihrer Sprddigkeit, den hochmolekularen organischen 
Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichmacher einzuverleiben. Als solche kdnnen z.B. Ester der 

15 PhosphorsSure, PhthaisSure oder Sebacinsaure dienen. Die Weichmacher kdnnen vor oder nach der 
Einverleibung des erfindungsgemass in Frage kommenden Zusatzstoffes bzw. der nicht ausbieichenden 
Verbindung in die Polymeren eingearbeitet werden. 

Je nach Verwendungszweck kdnnen ferner dem hochmolekularen organischen Material noch weitere Stoffe 
zugefugt werden, wie beispieisweise Fullstoffe wie Kaolin, Glimmer, Feldspate, Wollastonft, Atuminiumsilikat, 

20 Bariumsulfat, Caiciumsuffat, Kreide, Caicit und Dolomit, ferner Llchtschutzmittel, Antioxidantien, Flamm- 
schutzmlttel, Hitzestabilisatoren, Verstarkungsmittel, wie Glasfasern, oder Verarbeitungshlrfsmittel, welche 
bei der Verarbeltung von Kunststoffen ubllch und dem Fachmann bekannt sind. 

Zur Herstellung von Lacken und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen Materialien und die 
obigen beiden Farbkomponenten [ausbleichbarer Zusatzstoff/nicht ausbleichende Verbindung] gegebenen- 

25 fails zusammen mit weiteren Lack- und DruckfarbenzusStzen, in einem gemeinsamen organischen 
Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. geldst. Man kann dabei so verfahren, dass 
man die einzelnen Komponenten fQr sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. I6st, und erst hlerauf 
alle Komponenten zusammenbringt. Der homogenisierte Lack bzw. die Druckfarbe wird dann auf elnem 
Substrat nach an sich bekannten Verfahren aufgetragen und elngebrannt bzw. getrocknet, und der erhaitene 

30 Lack- bzw. Druckfarbenfilm dann erfindungsgemass beschriftet. 

Es ist auch mdglich, jede dieser Farbkomponenten in einen getrennten Lack- oder Druckfarbenfiim 
einzuarbeiten, wobei vorzugsweise die untere auf dem Substrat aufgebrachte Schicht die nicht ausbleichende 
Komponente enthait. 

Zur Beschrlftung der erfindungsgemass in Frage kommenden hochmolekularen organischen Materialien 
35 werden energiereiche Laser-Quellen verwendet. Dabei wird die Energiestrahiung entsprechend der Form des 
aufzubringenden Schriftzeichens z.B. nahezu auf die Oberfiache des zu markierenden Materials senkrecht 
gerichtet, gegebenenfails fokussiert, wobei an den bestrahlten Stellen eine Verfarbung entsteht, ohne dass 
die Oberfiache des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschadigt wird. 
Beispiele fQr solche Laser-Quellen sind Festkdrper-Puislaser, wie Rubinlaser oder frequenzvervlelfachte 
40 Nd:YAG-Laser, gepulste Laser mit Zusatzeinrichtung, wie gepulste Farbstofflaser oder Ramanshifter, welter 
Dauerstrichiaser mit Pulsmodifikationen (Q-Switch, Mode-Locker), beispieisweise auf Basis von CW 
Nd:YAG-Lasern mit Frequenzvervielfacher, oder CW lonen-Laser {Ar, Kr), ferner gepulste Metalldampflaser, 
wie beispieisweise Cu-Dampflaser oder Au-Dampflaser, oder alienfaJIs lelstungsstarke gepulste Halbleiter-La- 
ser, die durch Frequenzverdopplung sichtbares Ucht emittieren, ferner gepulste Gaslaser, wie Excimer- und 
45 Stickstofflaser. 

Je nach eingesetztem Laser-System sind Pulsenerglen bis einige Joule, Leistungsdichten bis Terawatt pro 
cm 2 , Pulsbreiten von Femto-Sekunden bis Mlcro-Sekunden und Repetltlonsraten bis Gigahertz mdglich. 
Vorteilhafterweise werden Pulsenerglen von Microjoule bis Joule, Leistungsdichten von Kilowatt pro cm 2 bis 
100 Megawatt pro cm 2 , Pulsbreiten von Mlcro-Sekunden bis Plco-Sekunden und Repetitlonsraten von Hertz 
50 bis 250 Megahertz eingesetzt. 

Bevorzugt werden gepulste oder pulsmodifizierte frequenzverdoppelte Nd:YAG-Laser oder Metalldampf- 
Laser, wie Au- oder insbesonders Cu-Dampflaser, sowie Excimer-Laser verwendet. 

In der folgenden Tabelle sind einige handelsQbliche Laser aufgefOhrt, die erfindungsgemass in Frage 
kommen kdnnen. 

55 
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Tabelle 



Art/Vertreter 


Kommerzielles 
Beispiel 


Hauptwellen- 
lange (Neben- 
wellenlangen) 
[nm] 


Festkorper-Pulslaser 


Lasermetrics 
(938R6R4L-4) 
Quanta Ray 
(DCR 2 A) * 
Apollo (7562) 


694 (.347) 

1064, (532, 
355,266) 
730-780 


•Rubinlaser 
•Nd: YAG-Laser 
•Alexandrit-Laser 


Gepulste Laser rait 
Zusatzeinrichtune. wie 
•Raman-Shifter 

•Farbstoff laser 


Quanta Ray 
(RS-1) 

Lambda Physik 
FL 2002 


UV-IR 
ca. 300-1000 


CW-Laser mit Puls- 


Lasermetrics 
(9560QTG) 
Spectra- 
Physics 


532 
514,5 


tnodif ikation 

• Nd : YAG (Q-Svitch,2w) 

•Argon (mode-locked) 


Gepulste Metall- 
dampf laser 
•Cu-Dampf laser 

•Au-Dampflaser 

•Mn-Dampf laser 
•Pb-Dampf laser 


Plasma- 
Kinetics 751 
Plasma- 
Kinetics 
) Oxford 
J Laser CU 25 


510,578 

628 

534, 1290 
723 


Halbleiter Dioden- 


M/A COM 
Typ LD 65 

STANTEL 
Typ LF 100* 


ca. 905 
(402) 

ca. 905 
(402) 


laser 

Array 


Gepulste Gaslaser 

Excimer 

•XeCl 

•XeF 

sowie 

•N 2 


Lambda Physik 
EMG-103 


308 
351 

337 
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Gemass dem erfindungsgemassen Verfahren wird beispieisweise mlt einem gepulsten frequenzverdoppel- 
ten Nd:YAG-Laser zwfschen 0,01 und 1 Joule pro cm 2 Pulsenergie, etwa 40 Megawatt Spitzenleistung, 6-8 
Nano-Sekunden Pulsbrefte und 20 Hertz Repetltionsrate (Modell Quanta Ray DCR-2 A der Firma Spectra 
Physics. Mountain View, California) gearbeitet 
5 Verwendet man einen Cu-Dampflaser (Plasma Kinetics Modell 151) mit Fokussleroptlk, so wird 
beispieisweise mit 250 Millijoule pro cm 2 Pulsenergie, etwa 10 Kilowatt Spitzenleistung, 30 Nano-Sekunden 
Pulsbreite und 6 Kilohertz Repetltionsrate bellchtet 

Laser mit guter Einstellbarkeit ihrer Laserparameter, wie beispieisweise Pulsenergie und Elnwirkzeit, 
erlauben elne optimale Anpassung an die BedOrfnlsse der zu beschrlftenden Materlallen. 

10 Die optimale, zur Bestrahlung auszuwahlende WeUenlange 1st dlejenige, bel welcher der strahlungsempflnd- 
liche ausbleichbare Zusatzstoff am melsten, die nicht ausblelchende Verblndung und das zu beschriftende 
organlsche Material dagegen am wenlgsten absorbleren. Bel rlchtlger Wahl des ausblelchbaren Zusatzstoffes 
und der nicht ausbleichenden Verblndung 1st aber auch eine deutliche Farbanderung mSglich, wenn belde die 
eingestrahlte WeUenlange absorbleren. 

15 Zur Beschrtftung mit Lasern kommen im allgemelnen drel verschledene Verfahren In Frage: das 
Maskenverfahren, die Ilnienformige Beschrtftung und das Punkt-Matrix-Verfahren. Bel den zwel letztgenann- 
ten Beschriftungsarten (dynamische StrahlfOhrung) wird der Laser bevorzugt mit elnem Laserbeschriftungs- 
system gekoppelt, so dass das anorganische Material mlt belieblgen, beispieisweise In einem Computer 
programmierten Zlffern, Buchstaben und Sonderzelchen beschrfftet werden kann. 

20 Die Wahl des Lasersystems bezQglich Lelstung und Repetltionsrate rlchtet sich grunds£tzlich nach dem zur 
Anwendung gelangenden Beschriftungsverfahren. Hohe Lelstung und niedere Repetltionsrate, wie beim 
Festk6rper-Pu!siaser und Excimerlaser, werden bevorzugt fur Maskenbellchtungen angewandt. Mittlere bis 
kleine Lelstungen und schneiie Repetitionsraten beim gepulsten Metalldampflaser oder beim Dauerstrichlaser 
mit Pulsmodifikationen werden bevorzugt fOr Beschriftungen angewandt, die eine dynamische StrahlfOhrung 

25 erfordern. Die Strahlablenkung kann beispieisweise akustooptlsch, holographlsch, mit Galvo-Splegeln Oder 
Polygon-Scannern erfolgen. Die dynamische StrahlfOhrung erlaubt eine Susserst flexible Beschriftung oder 
Markierung, da die Zeichen elektronisch erzeugt werden konnen. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten Beschriftungsarten erhalten 
werden. Beispiele hierfOr slnd: Variable Textprogrammlerung von numerischen Zeichen mittels Texteingabe 

30 uber ein Bildschirmterminal, Textprogramme von Standardzeichen oder Sonderzelchen, wie NamenszOge, 
ferner Initialen und Widmungen, Identitatskarten, Signete oder sich oft wiederholende Daten, fortlaufende 
Stuckzahlnumerlerung, EIngabe von Messgrdssen, Eingabe eines gespelcherten Programms, Linienbeschrif- 
tung oder auch Dekorationen. 
Nach dem erfindungsgemassen Verfahren konnen die verschiedensten Kunststoff-Gegenstande, -Formen 

35 oder -Folien sowie Lack- und Druckfarben-Filme beschriftet werden. Beispiele hierfur sind Bander, Tafeln, 
Rohre und Profile, Tasten und mit Kunststoff umhullte elektronische Bauteile oder im Zweiphasen-Spritzguss- 
verfahren hergestellte Teile mit unterschledlichen Einfarbungen. 

Typische Anwendungsbeispiele sind die Beschriftung von Schaltern, Leiterplatten, gedruckten Schaltun- 
gen, aktiven und passiven elektronlschen Komponenten, enkapsulierten Hochspannungstransformatoren, 

40 Stecker und Steckdosen, Gehiusen, mechanischen Bestandteilen aus der Feintechnik und der Uhrenindu- 
strie. Fahrzeugbestandteilen, Tastaturen, elektronischen Bauteilen, Kabeln, Rohren, Lacken, Folien, Filmen 
und Verpackungsfollen, Banknoten, Kreditkarten und Wertschriften, sowie Anzeigefenster und Zifferblatter. 

Das erflndungsgemasse Verfahren ermdglicht elne bunte Kontrast-MarWerung, welche nicht verwischt 
werden kann und daher abrieb- und kratzfest ist. Die erflndungsgemass erhaltenen Markierungen sind ferner 

45 korrosionsbestandig, dlmenslonsstabil, deformationsfrei, licht-, hitze- und wetterbestandig, und gut lesbar 
und haben saubere Randzonen. Ferner werden die mechanischen und physlkalischen Eigenschaften des so 
beschrifteten Materials praktisch nicht beeintrachtigt, wie beispieisweise die mechanische Festigkelt und die 
chemische Resistenz. Die Eindringtiefe der Markierung h&ngt vom beschrifteten Material ab. Sie betrSgt 
ublicherweise weniger als 1 mm. Das hochmolekulare organlsche Material wird dabei weitgehendst geschont. 

50 Es sind somit Beschriftungen m6glich, die keinen von Auge erkennbaren Verlust am Oberflachenglanz 
bewirken und die Festigkeltseigenschaften des WerkstOckes nicht beeintrachtigen. 

Gemass dem vorliegenden Verfahren tritt unter Laserbestrahlung an den bestrahlten Stelien des Materials 
ein Farbumschlag mit einem ausgepragten Kontrast ein. Dabei verandert sich die durch das Einfarben des 
organischen Materials mit den zwei verschiedenen, erflndungsgemass In Betracht gezogenen Farbstoffkom- 

55 ponenten {« ausbleibarer Zusatzstoff und nicht ausbleichende Verblndung) erhaltene Mlschfarbe derart, 
dass eine Farbkomponente (bestehend aus einer einzelnen oder mehreren Farbstoffkomponenten) an den 
bestrahlten Stelien teilwelse oder ganz ausblelcht, so dass fOr den Beobachter nur noch eine andersfarbige 
KontrastmarWerung entsprechend der Farbe der resistenten zweiten Farbkomponente (bestehend aus einer 
einzelnen oder mehreren Farbstoffkomponenten) slchtbar wird. 

60 in den folgenden Beispielen bedeuten Teile, sofern nicht anders angegeben, Gewichtsteiie. 

Beispiel 1: 

45 g Epoxidharz ®Araidit GY 250 (Dlglycidylaether von Blsphenol A mit elnem Epoxldgehalt zwlschen 
5,25-5,4 VAL pro kg, Firma Clba-Geigy AG, Schweiz) werden mlt 5 g ®Cromophtal Rot G (Dlsazokondensa- 
65 tionspigment, C.I. Pigment Rot 220, Firma Ciba-Geigy AG) vermischt und in einem ScheibenrOhrer zusammen 
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mlt 100 g Glaskugeln w&hrend 100 Minuten be! 46°C guf disperglert { =*Farbpaste 1>, Ein Lack bestehend aus 
9,85 g Epoxldharz «Araldit QY 250 (Ciba-Gelgy AG), 2,4 g Karter <*HY 956 (flussiges modiflziertes aliphatisches 
Polyamin. Ciba-Gelgy AG), 0,15 g obfger Farbpaste 1, 0,1 g Farbpaste DW0135 (Epoxidharz-Paste auf 
Dlglycidylaether-Blsphenol-A-Basis mlt einem Epoxldgehalt zwischen 5,25-5,4 VAL pro kg und enthaltend 15 
Gew.<Vb ®CromophtaJ Blau A3R, Indanthron, C.I. Pigment Blau 60, Ciba-Gelgy AG) und 2 Tropfen eines s 
Netzmlttels (®FC 430, fluorlerter Alkylester, Flrma 3M, Schweiz) wird bel 45° C homogen vermischt und von 
Gasblasen befrelt. Der dickflOsslge Lack wlrd mlt einem Ziehstab fOr 100 um Nassfllmdicke auf eine gerelnigte, 
fettfreie Glasplatte (Mlkroskop-Objekttr&ger) aufgetragen und Im Trockenschrank wahrend 4 Stunden bel 
100°C ausgehartet. 

Die fertlge Schlcht wlrd mlt einem Ober zwei orthogonale bewegliche Spiegel abgelenktert Laserstrahl w 
entsprechend der Form der aufzubrlngenden Marklerung beschriftet. Als Laserquelle wird ein Nd:YAG 
Pulslaser (®Quanta Ray DCR 2, Spectra Physics) mit Frequenzverdoppler (Harmonic Generator) und 
Frequenzfflter (Harmonic Separator) verwendet. Der Laser wird so eingestellt und mit Neutraltlltern 
abgeschwacht, dass der Ober eine Unse (Brennwelte 200 mm) senkrecht fokussierte Strahl auf der Schicht 
eine Puls-Energle von 0,2 rrU bei einer Pulsbreite von 10 Nano-Sekunden errelcht. Die Ablenkelnheit mlt den 15 
orthogonalen, beweglichen Splegeln ist Bestandteil eines ®GRETAG 6210 Laserbeschriftungssystems 
(GRETAG AG, Schweiz). Die so erzlelte Beschrlftjting erscheint grOn auf dem dunkelblau eingefSrbten Lack. 

Beisplel 2: 

Ein Lack bestehend aus 9,8 g Epoxldharz ®Araldit GY 250 (gemass Beisplel 1), 2,4 g Harter ®HY 956 20 
(gemass Beisplel 1), 0,15 g Farbpaste ®DW0132 (Epoxidharz-Paste auf Diglycldylaether-Bisphenol-A-Basls 
mit einem Epoxldgehalt zwischen 5,25-5,4 VAL pro kg und enthaltend 15 GewVo ^Cromophtal Gelb 3G, 
Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Gelb 93, Ciba-Gelgy AG), 0,1 g Farbpaste ®DW01 33 (Epoxidharz- 
Paste auf Diglycidylaether-Bisphenol-A-Basis mit einem Epoxldgehalt zwischen 5,25-5,4 VAL pro kg und 
enthaltend 13,5 Gew% ®Cromophtal Rot G, Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Rot 220, und 1,5 25 
Gewo/o •Cromophtal Gelb 30, Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Gelb 93, Ciba-Gelgy AG) und 2 
Tropfen Netzmittel (®FC 430, gemass Beispiel 1 ) wird bei 45° C homogen vermischt und von Gasblasen befreiL 
Der dickflOsslge Lack wird mlt elnem Ziehstab fur 100 p,m Nassfllmdicke auf eine gereinigte, fettfreie Glasplatte 
(Mikroskop-Objekttrager) aufgetragen und Im Trockenschrank wahrend 4 Stunden bei 100° C ausgehartet 

Die Laserbeschriftung erfolgt analog zu Beispiel 1 ; es entsteht eine gelbe Beschriftung auf dem orange 30 
eingef&rbten Hintergrund. 

Beispiel 3: 

Eine LacWosung wird durch Aufldsen von 75 g Polymethylmethacrylat (PMMA, ®LUCITE von DuPont) in 425 
g Methyl-Ethyl-Keton (MEK) unter Ruhren bei Raumtemperatur wahrend 48 Stunden auf elnem MagnetrOhrer 35 
hergesteiit. Ein erster Farblack wlrd durch Intensive Mischung von 50 g der oblgen LackiQsung mlt 79 mg 
®Cromophtal Rot G (Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Rot 220, Ciba-Geigy AG) im Ultraschallbad 
hergesteiit; ein zweiter Farblack wird auf die glelche Weise aus 50 g der glelchen Lackldsurtg und 413 mg 
^Cromophtal GrOn GFN (halogeniertes Kupfer-Phthalocyanln, C.I. Pigment GrOn 7 t Ciba-Geigy AG) 
hergesteiit. Glelche Teile des ersten und zweiten Farblackes werden homogen vermischt, dann mit einem 40 
Ziehstab fur 100 u.m Nassfllmdicke auf elnen Objekttrager aufgezogen. Der Film wird wahrend einer Stunde bei 
50° C im Trockenschrank getrocknet, dann wie im Beispiel 1 beschriftet; es entsteht eine grune Beschriftung 
auf dem violetten Hintergrund. 

In Analogic zum obigen Beispiel 3 kann ®Cromophtai Rot G auch in anderen Systemen, wie in einem PVB- 
oder PES-FHm, als ausblelchbare Verblndung elngesetzt werden. PVB steht fOr Polyvinylbutyral (z.B. ®Movital 45 
B30H, Hoechst AG), PES fur elnen Polyester (z.B. ®Dynapol L206, Dynamit Nobel). Zur Filmbildung kfinnen 
®Movital B30H z.B. In 2-Methoxy-ethanol und ®Dynapol L206 z.B. in Tetrahydrofuran gelost werden. 

Beisplel 4: 

100 Teile Polyethylen (®Lupolen, BAYER), 2 Teile Calciummetasiiikat, 0,6 Telle Glycerin-Monostearat 50 
(Gleitmittel), 1 Teil ^Cromophtal Rot G (Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Rot 220, Ciba-Geigy AG) 
und 3 Teile Titandioxyd werden trocken gemischt und dann mit elnem Schneckenextruder bei 180-190°C zu 
Bandern mlt elnem Querschnltt von 2 x 21 mm geformt. Die Laserbeschriftung erfolgt analog zu Beispiel 1 ; es 
entsteht eine hellgraue Beschriftung auf dem roten Hintergrund. Wird die Beschriftung mit einer Welienlange 
von 355 nm anstelle von 532 nm durchgefOhrt, so. entsteht eine grauschwarze Beschriftung auf dem roten 55 
Hintergrund. 

Beispiel 5: 

100 g Polyacetal-Copolymer ®Ultraform N 2320 (Polyoxymethylenbasls, BASF) werden mit 0,24 g 
®Cromophtal Braun 5R (Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Braun 23, Ciba-Gelgy AG), 0,08 g 60 
®Cromophtal Rot BRN (Disazokondensationsplgment, C.I. Pigment Rot 144, Ciba-Gelgy AG), 0,18 g 
®Cromophtal Blau A3R (Indanthronplgment, C.I. Pigment Blau 60, Ciba-Geigy AG) und 2 g Titandloxid trocken 
gemischt und bei 180-190°C extrudiert. Das so erhaltene granulierte Compound wird bel 180-190°C zu 
Formteilen (Breite: 5 cm; Lange: 6 cm; Dicke; 2. mm) verspritzt. 

Die zu markierenden grauen Flftchen werden mit elnem Beschriftungssystem ®Gretag 6411 -System 2 65 
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(Qretag AQ, Schweiz) markiert Als Laserquelle dlent ein kontinuiertich gepumpter, gutegeschaJteter 
Nd:YAG-Laser, der frequenzverdoppelt wird, wobel die Energle des Laserstrahls entsprechend der Form der 
aufzubrlngenden Marklerung auf die Oberfiache des zu marklerenden Materials gerichtet wird. 
Der Laserstrahl mit einer Energle von 0,1-1,0 mJ und einer Pulsbrelte von 100-400 ns (Nano-Sekunden) wird 
5 Qber eine Linse mit einer Brennweite von 160 mm auf die zu markierende Fiache fokussiert. Die erzieite 
Beschriftung erscheint weiss auf grauem Untergrund. 

Beisplel 6: 

100 g Polyacetal-Copolymer ®Ultraform N 2320 (BASF) werden mit 0,08 g ®Cromophtal Schariach RN 
10 (Disazokondensatlonspigment, C.I. Pigment Rot 166, Ciba-Geigy AG), 0,09 g ®Cromophtal GrOn GFN 
(Kupferphthalocyanlnplgment, C.I. Pigment Griln 7) und 0,6 g Titandioxld trocken gemischt. Das erhaltene 
Granulat wird wie in Beisplel 5 extrudlert, zu Formteilen verspritzt und markiert. Die Marklerung erscheint auf 
dem grauen Untergrund grQn. 

15 Beisplel 7: 

100 g Polyacetal-Copolymer ^Ultraform N 2320 (BASF) werden mit 0,1 g ®Cromophtal Braun 5R 
(Disazokondensatlonspigment, C.I. Pigment Braun 23, Ciba-Geigy AG), 0,05 g ®Cromophtal Blau 4GNP 
(^-Kupferphthalocyaninplgment, CI. Pigment Blau 15:3, Clba-Gelgy AG), 0,04 g ®Cromophtal Rot BRN 
(Disazokondensatlonspigment, CI Pigment Rot 144. Ciba-Geigy AG) und 1 g Titandioxld trocken gemischt, 
20 und das erhaltene Granulat wird wie unter Beisplel 5 beschrieben extrudlert, zu Formteilen verspritzt und 
markiert. Die Marklerung erscheint auf dem grauen Untergrund blau. 

Beispiel 8: 

100 g Polypropylen glasgefOilt (®PROCOM GC 30H 251, ICI) werden mit 0,74 g eines Masterbatch aus 75 
25 Gew.o/o LDPE und 25 Gew.o/o ®Cromophtal Braun 5R, 0,56 g eines Masterbatch aus 75 Gew.qfo LDPE und 25 
Gew.o/o ®Cromophtal Blau A3R, und 1,43 g eines 700/oigen Tl02-LDPE-Masterbatch gemischt und bei 
180-190°C extrudiert, urn maximaie Dlsperglerung zu erreichen. Nach dem Granulieren wird das so erhaltene 
Granulat zu Formteilen verarbeitet und wie unter Beisplel 5 beschrieben markiert. Die Markierung erscheint 
weiss auf grauem Untergrund. 
30 [LDPE =* "low density" Polyethyien]. 



PatentansprUche 

35 1. Verfahren zur Laserbeschriftung von hochmolekularem organischem Material in Form von 

Gegenstanden, Folien und Filmen, wonach das mindestens einen strahiungsempfindiichen ausbleichba- 
ren Zusatzstoff und mindestens eine weniger strahiungsempfindliche nicht ausblelchende Verbindung 
enthaltende Material einem Laserstrahl ausgesetzt ist, wobei die Energle des Laserstrahls entsprechend 
der Form der aufzubringenden Markierung auf die Oberfiache des zu markierenden Materials gerichtet 

40 wird, so dass an den bestrahiten Stelien eine visuelle bunte Kontrastmarkierung entsteht, ohne dass die 

Oberfiache des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschadigt wird, dadurch gekennzeichnet, 
dass man gepulstes Laserlicht, dessen Welleniange im nahen UV- und/oder sichtbaren Bereich iiegt, 
verwendet, und dass man als ausbleichbaren Zusatzstoff mindestens eln Azo- und/oder ein 
Indanthronpigment und als nicht ausblelchende Verbindung mindestens ein anorganlsches und/oder 

45 organisches Pigment und/oder einen polymerldslichen Farbstoff verwendet 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man gepuistes Laserlicht mit einem 
gepulsten Oder pulsmodifizierten, frequenzverdoppeiten Nd:YAG-Laser oder einem Metalldampf-Laser 
oder einem Excimer-Lasererzeugt. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als hochmolekulares 
50 organisches Material Polyvlnylester, Polyacrylsaure- und Polymethacrylsaureester, Polyester, Polyamide, 

Polyimide, Polycarbonate, Polyurethane, PolySther, Polyacetale, Phenoplaste, Aminoplaste oder 
Epoxyharze verwendet. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man Polyacrylsaure- und 
Polymethacrylsaureester, Polyester, Polyamide, Polycarbonate, Polyphenylenoxide oder eln Epoxyharz 

55 venvendet. 

5. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Polymethacrylsaureester 
oder ein Epoxyharz verwendet. 

6. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polymethacrylsaureester 
Polymethacrylsauremethylester verwendet. 

60 7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Azoplgmente Mono- oder 

Disazoverbindungen der Acetoacetarylid-, Pyrazolon-, 2,3-Oxynaphthoesaurearyiid-, Barbltursaure-, 
Thiobarbitursaure-, 2,4,6-Triamino-pyrimidin-l ,3- und 3-Cyan-4-methylpyridon-Reihe, sowie Metallsalze 
von Azoverbindungen, verwendet. 
8. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Disazopigment der 

65 Acetoacetarylid-, Pyrazolon- oder 2,3-Oxynaphthoesaurearylidreihe venvendet. 
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9. Verfahren gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daas man als nicht ausblelchende 
Verblndung elnen polymerloslichen Farbstoff verwendet 

10. Verfahren gemSss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als polymeridsiichen farbstoff 
ein Anthrachinondertvat verwendet 

11. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als anorganisches Pigment 5 
Metalloxlde, Bertinerblau, Bfeichromate, Bieisuifochromate Oder Zlrkonsilikate verwendet. 

12. Verfahren gem&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als organisches Pigment 
Kupferphthalocyanin Oder chloriertes Kupf erphthaJopyanin verwendet. 

13. Das nach Anspruch 1 beschriftete Materia). 

14. Verfahren zur Laserbeschriftung von hochmolekularem organischem Material in Form von 10 
Gegenstfinden, Follen und Filmen, wonach das mindestens elnen strahlungsempflndlich&n ausbleichba- 

ren Zusatzstoff und mindestens eine weniger strahlungsempfindliche nicht verfarbbare Verbindung 
enthaitende Material einem Laserstrahl ausgesetzt 1st, wobel die Energle des Laserstrahls entsprechend 
der Form der aufeubringenden Markierung auf die Oberflache des zu marklerenden Materials gerlchtet 
wlrd, so dass an den bestrahlten Stelien eine visuelle bunte Kontrastmarkierung entsteht, ohne dass die 15 
Oberflache des beschrifteten Materials von Auge erkennbar beschadigt wlrd, dadurch gekennzeichnet, 
dass man gepulstes Laserlicht, dessen Wellenlinge im nahen UV- und/oder sichtbaren Bereicht liegt, 
verwendet, und dass man als ausbleichbaren Zusatzstoff mindestens eln Azo- und/oder ein 
Indanthronplgment und als nicht vertarbbare Verblndung mindestens eln anorganisches und/oder 
organisches Pigment und/oder einen polymerldsliohen Farbstoff verwendet. 20 
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